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(57) Abstract 

The invention concerns a sintered-ceramic material, for high-stability thermistors, of the general formula: Mg z NiMn 2 , z 0 4 , 
where 0 < z < 1, produced by converting a thermally unstable nickel manganese oxide spinel system, such as NiMn 2 0 4 , into a 
thermodynamically stable compound of the composition MgNiMn0 4 by the substitution of manganese by magnesium. 

(57) Zusammenfassung 

Eine Sinterkeraraik far hochstabile Tnermistoren der allgemeinen Formel: Mg2NiMn2. z 04, mit 0 < z < 1, wird dadurch 
hergestellt, daS ein thermisch instabiles Stoffsystem einer Nickel- Manganoxid-Spinellphase wie NiMn 2 0 4 durch Substitution 
von Mangan durch Magnesium in einer thermodynamisch stabile Verbindung der Zusammensetzung MgNiMn0 4 tiberftthrt 
wird. 
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Sinterkeramik fur hochstabile Thermistoren und Verfahren 
5 zu ihrer Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Sinterkeramik fur 
hochstabile Thermistoren nach dem Oberbegriff des Patent- 
anspruchs 1 sowie ein Verfahren zur Herstellung einer der- 
0 artigen Sinterkeramik nach dem Oberbegriff des Patentan- 
spruchs 2. 

Beispielsweise aus der GB-PS 1 226 789 bekannte technische 
Losungen gehen von halbleitenden Oxiden der Ubergangsele- 

5 mente und deren Kombinationen z.B. in Spinellen aus. Dabei 
gelangen vielfach Mehrphasensysteme , z.B. Kobalt-Mangan- 
oxid-Systeme zur Anwendung, die durch weitere Komponenten 
wie Kupferoxid, Nickeloxid Oder Lithiumoxid (siehe z.B. 
US-PS 3 219 480) modifiziert werden, ohne daB der Vorteil 

0 der Bildung einer einheitlichen Phase angestrebt wird. Der 
Nennwiderstand R 25 eines Thermistors, d.h. der elektrische 
Widerstand bei der Temperatur T = 25 °C und die fur die 
Empfindlichkeit der Temperaturmessung maBgebliche Materi- 
alkonstante B eines Thermistors gemaB der Beziehung 

15 

R(T) = R o exp(B/T) = R 25 exp(l/T-l/298) 

wird auf der Basis derartiger mehrphasiger Systeme durch 
eine entsprechende Reaktionsf uhrung im SinterprozeB auf 

^0 variable Werte eingestellt, so daB bei einem gegebenen 
Versatz die Produktion eines bestimmten Sortiments von 
Thermistoren moglich ist. Diese Verf ahrensweise schlieBt 
im allgemeinen eine betrachtliche Streubreite der Daten 
der Einzelexemplare und insbesondere von Charge zu Charge 

J5 ein, da die den Thermistor kennzeichnenden elektrischen 
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2- 

1 Parameter je nach dem erreichten Strukturgefuge der Kera- 
mik verschiedene Werte annehmen. In derartig.en heterogenen 
Systenren 1st die Gleichgewichtszusammensetzung der Phasen 
im allgemeinen temper aturabhahgig, woraus sich negative 

5 Wirkungen auf die zeitliche Stabilitat der elektrischen 
Parameter ergeben. 

Aus der Siemens- Zeitschrift 47, Januar 1973, Heft 1, Sei- 
ten 65 bis 67 1st es bekannt geworden*. daB Thermistoren, 

10 z.B. auf der Basis des Systems Ni x Mn 3 ^ x 0 4 gefertigt wer- 
den* Fur den Bereich der Zusammensetzung 0 < x < 1,275 
ergibt sich eine weitgehend einheitliche Pha.se, die die 
genannten Nachteile einer groBen Streubreite nicht mehr 
aufweist* vorausgesetzt, daB der bei Temperaturen unter- 

15 halb 720 *C an Luft eintretende oxidative Zerfall in 

a -Mn 2 Q 3 bei der Fuhrung des Sinterprozesses zur Ther- 
mistorfertigung durch hinreichend rasches Abkuhlen vermie- 
den, und der Anwendungsbereich auf maximal 150 bis 200 # C 
begrenzt wird. 

20 

Es ist gezeigt worden, daB der Nachteil des Zerf alls in 
ein heterogenes. St of fsystem unter Sauerstof faufnahme im 
Bereich niedriger Temperatur in Spinellverbindungen 
Ni x Mn 3 x°4 r in denen entsprechend der allgemeinen Formel 

25 Zn 2 NiMn 2 ^ 2 0 4 eine schrittweise Substitution von Mangan 
durch Zink vorgenommen wird, ausgeschlossen werden kann. 
Die Spinellverbindungen Zn i/3 NiMn 5/3°4 erweisen sich im 
AbktihlprozeB bei beliebiger Abheizrate als vollig stabil. 
Dabei wird das bei den beiden Zn enthaltenden Spinellen 

30 mit einer B-Konstanten von etwa 3800 K eine mit NiMn 2 0 4 
vergleichbare Thermistorkennllnie erreicht. Ein Nachteil 
ist, daB die Temperatur der Sauerstof fabspaltung im 
Bereich hoher Temperatur yon 950 *C fur NiMn 2 0 4 an Luft 
mit der Ausscheidung einer NiQ-Phase verbunden ist, fur 

35 Zn 1 /3 NiMn 5/3°4 und Zn 2/3 NiMn 4/3°4 auf 800 * G herabgemin- 
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dert wird. Um eine hinreichende Sinterverdichtung zu er- 
reichen, muB die ProzeBfuhrung daher die obere Stabili- 
tatsgrenze uberschreiten und ein heterogenes Stadium 
durchlaufen, d.h. erst durch eine in der Regel zeitauf- 
wendige Ruckoxydation bei Temperaturen < 800 *C wird unter 
Vereinigung der Phasen eine homogene Keramik erhalten. 



Fur Zn Q ^Feg ^NiMnO^ ist nachgewiesen worden, daQ auf der 
Basis des Spinellsystems Zn^e^NiMnO^ bei Erhalt der 

10 PhasenstabilitMt der Nachteil einer notwendigen Sinterung 
im Zersetzungsbereich weitgehend vermieden werden kann. 
Bei der Spinellzusammensetzung Zn Q ^Fe^ ? NiMn0 4 liegt die 
Zersetzungstemperatur bei 950 # C und damit in einem mit 
NiMn 2 0 4 vergleichbaren Bereich. Die B-Konstante ist mit 

15 3275 K gegeniiber NiMn 2 0 4 geringer. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Sinterke- 
ramik mit groBer B-Konstante bei zugleich hoher Einheit- 
lichkeit und PhasenstabilitSt sowie ein Verfahren zu deren 
20 Hers.tellung anzugeben, um auf einer solchen Basis Ther- 
mistoren hoher Stabilitat und Empfindlichkeit fur einen 
Temperaturbereich bis 650 # C herstellen zu kbnnen. 



Die Aufgabe wird bei einer Sinterkeramik sowie einem 
25 Verfahren der eingangs genannten Art erf indungsgemaB durch 
die Merkmale des kennzeichnenden Teils des Patentanspruchs 
1 bzw. 2 gelost. 



Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungs- 
30 beispielen in Verbindung mit den Figuren der Zeichnung 
naher erlSutert. Es zeigt: 

Figur 1 ein Diagramm der Zersetzung und Ruckbildung von 

MgNiMnO^ als Funktion der Zeit, und 
Figur 2 ein Diagramm der spezifischen Leitfahigkeit als 
35 Funktion der Zeit. 
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1 Der Kern der Erfindung besteht darin, durch den Einbau 

geeigneter Kationen in ein Nickel-Manganoxid-Spinellsystem 
den Zerfall in verschiedene Oxidphasen unter Sauerstof f- 
aufnahme bei Unterschreiten einer bestimmten Temperatur zu 

5 unterbinden und dabei zugleich Leitfahigkeitswerte und 
eine hohe B-Konstante einzustellen, um in einem Tempera- 
turbereich bis 650 # C Temperaturen durch Widerstandsmes- 
sungen empfindlich zu bestimmen. 

10 In Spinellverbindungen des Systems Ni x Mn 3. x °4f Z - B » in der 
Reihe Mg 2 NiMn 2 _ z 0 4 (x = 1, 0 < z < 1) wird durch Sub- 
stitution von Mangan durch Magnesium schrittweise eine 
Verbesserung der thermischen Stabilitat mit zunehmendem 
Magnesiumgehalt erreicht. MgNiMnO^ (z = 1) erweist sich im 

15 gesamten Temperaturbereich bis zu seiner oberen Zer- 

setzungstemperatur von 720 *C als ein stabiler Spinell. 

Weiterhin ist erf indungsgemaB vorgesehen, daB MgO, Nickel- 
carbonat und Mangancarbonat in verdunnter Saure, vorzugs- 

20 weise in Essigsaure gelost und unter Zusetzen von Oxalsau- 
re im geringen UberschuB und Eindampf en Mischkristalle 
MgNiMn (^04)3 • 6 N 2 0 erhalten wexden, deren Zersetzung 
durch stufenweises Erhitzen an Luft bis auf 440 *C ein 
Spinellpulver mit homogener Kationenverteilung und hoher 

25 Sinteraktivitat liefert. 

MgNiMn (C 2 0 4 ) 3 •■ 6 H 2 0 + | 0 2 > 

MgNiMn0 4 + 3 C0 2 + 3 CO + 6 HjO 

30 

Zwecks Einstellung einer fur die granulometrische Auf be- 
reitung gunstigen spezifischen Oberflache von etwa 1 m 2 /g 
erhitzt man auf 650 # C, nimmt anschlieBend die PreQform- 
gebung zu Tabletten vor und fuhrt die Sinterverdichtung 
35 durch Erhitzen auf 1000 *C an Luft aus. Es wird eine 
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1 Dichte von 70 bis 80 X erreicht. Dabei lauft unter Sauer- 
stoffabspaltung ein Zerfall in NiO und den Spinell 

MgJ/2 Mn l/2 MnIII *°4 ab, der bei der an schlieBenden Tern- 
perung bei 650 'C aufgrund der vorhandenen Porositat 
5 unter Sauerstof faufnahme vollstandig rucklaufig ist. 

1000 TT TT TW T T T ! 

MgNiMnO^ ^ 50 » c NIO + 2/3 Mo 1A (MgjJ 2 MnJJ 2 Mn III )0 4 + £ 0 2 

Figur 1 zeigt den Verlauf der Zersetzung und die Ruckbil- 
10 dung von MgNiMnO^ bei einer Aufheiz- und Abkuhlgeschwin- 
digkeit von 1 K/min an Luft. 

Die Erfindung wird an folgendem Ausfuhrungsbeispiel naher 
erlautert: 

15 Durch Losen von Magnesiumoxid, Nickelkarbonat und Mangan- 
karbonat in Essigsaure, anschlieQende Zugabe von Oxalsau- 
re in geringem UberschuQ, urn eine zuverlassige Reduzierung 
restlichen Mn 111 zu Mn 11 zu gewahrleisten, sowie nachfol- 
gendes Eindampfen werden Oxalatmischkristalle der Zusam- 

20 mensetzung MgNiMn(C 2 0^) 3 • 6 H 2 0 erhalten. Durch stufen- 

weises Erhitzen auf 650 'C unter Sauerstoff wird eine ein- 
heitliche Spinellphase zuganglich, die als sinteraktives 
Pulver anfallt. Formgebung zu Tabletten durch Pressen 
sowie Sintern bei 900 *C bis 1000 # C in einer Sauerstoff- 

25 atmosphare fur 6 Stunden und RUckoxydation durch Halten 
bei 650 *C liefert die erf indungsgeroaBe Sinterkeramik 
einheitlicher Spinellphase. Man kontaktiert mit einer 
Ag-Paste, brennt bei 650 # C ein und halt langere Zeit 
zwecks Formierung auf der angegebenen Temperatur. 

30 

Figur 2 zeigt den Verlauf der spezifischen LeitfShigkeit 
in Abhangigkeit von der reziproken Temperatur T in einer 
halblogarithmischen Darstellung. Die Thermistorkennlinie 
kann im gesamten Temperaturbereich zwischen Raumtempera- 
35 tur und 650 # C auf- und abheizend ohne nachweisbare Drift 
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1 der Kennwerte durchfahren werden. 

Die Eigenschaf ten von MgNiMnO^-Thermistorproben sind in 
der nachfolgenden Tabelle angegeben. 

5 

Tabelle 

Eigenschaften von MgNiMnO^-Thermistorproben 

10 Zusammensetzung 
Dichte 

Anzahl der Proben 

Ze r s e tzu n g s t empe r at ur 

15 (P n = 0.21'IG 5 Pa) 

u 2 

- obere (0 2 -Abspaltung) 

- untere (0 2 -Aufnahme) 

20 20 *C 

200 "C 
400 *C 
600 *C 



MgNlMnO^ 
70 - 80 % 
10 



720 *C 
stabll 

4 ' 10~ 7 i2 " 1 cm" 1 

1.5 * Hr 4 ^- 1 ^" 1 

2.6 * 10* 3 fi ^cm" 1 
1.2 ' lO^fl^cnT 1 



25 B 



4550 K - 30- K 
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1 Patentanspruche 

1. Sinterkeramik fur hochstabile Thermistoren 'auf der 
Basis 

5 Ni x Mn 3-x°4 
mit x > 0 

gekennzeichnet durch 
die allgemeine Formel 

10 

Mg 2 NiMn 2-2 0 4 

mit x = 1 und 0 < z < 1. 

15 2. Sinterkeramik nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 
daQ z s 1 ist. 

3. Verfahren zur Herstellung einer Sinterkeramik fur 
20 hochstabile Thermistoren nach Anspruch 1 und/oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB ein thermisch instabiles Stoffsystem einer Nickel- 
Mangangoxid-Spinellphase wie NiMn 2 0 4 durch Substitution 
von Mangan durch Magnesium in eine thermodynamisch sta- 
25 bile Verbindung der Zusammensetzung MgNiMnO^. uberfuhrt 
wird. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Sinterkeramik nach 
Anspruch 1 und/oder 2, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

daQ durch Lbsen eines Gemenges von MgO, Nickelkarbonat und 
Mangankarbonat in einem sauren Medium, Zusetzung von Oxal- 
saure und Eindampfen Oxalatmischkristalle der Zusammen- 
setzung MgNiMn(C 2 0 4 ) 3 • 6 H 2 0 hergestellt werden, deren 

35 Zersetzung durch stufenweises Erhitzen auf Ober 440 *C zu 
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a- 

1 einer einheitlichen Spinellphase fuhrt, die ais interak- 
tives Pulver anf allt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 

5 d a d u r c h g e k e n n z e I c h n e t ' f 

daB als saures Medium Essigsaure verwendet wixd. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB durch PreBformgebung zu Tabletten und Sintern bei 

Temperaturen urn 1000 # C zunachst ein heterogenes Gefuge 
hergestellt wird, das durch Temper n bei 650 # C an Luft in 
eine einheitliche stabile Spinellphase uberfuhrt wird. 

15 



20 



'4 

25 



30 



35 
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